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INTRODUCCION

La solucion de 6xido de holmio en acido perclorico ha sido utilizada por varias décadas como material de referencia para la verificacion y calibracion de espectrofotometros UV-Vis, debido a que posee 14 bandas de
absorcion bien definidas y estrechas a lo largo de la region ultravioleta y visible (Smith et al., 2018). El INM produce este material de referencia de acuerdo con los lineamientos establecido en la norma ISO 17034:2016
(International Organization for Standarization (ISO), 2016) . Para la estimacion de la incertidumbre se utiliza el método clasico de la Guia para la expresion de la Incertidumbre(Bureau International des Poids et Mesures,
2008a), no obstante, existen otros métodos que pueden emplearse para este mismo propoésito. El método de Kragten fue desarrollado inicialmente en el afio 1994 como un método universal para la estimacion de la
incertidumbre. Puede aplicarse a cualquier forma de calculo, ya sea de escritorio o utilizando un software como las hoja de calculo. En general, tiene la ventaja de no tener la necesidad de usar derivadas parciales para el
calculo de los coeficientes de sensibilidad. Por su parte, el método Monte Carlo es una alternativa practica. De acuerdo con (Bureau International des Poids et Mesures, 2008b), este método puede aplicarse cuando la
linealizacion del modelo provee una representacion inadecuada o cuando la funcion de densidad de probabilidad de la magnitud de salida se aleja apreciablemente de una distribucion Gaussiana. El método de Monte Carlo
fue aplicado por medio de una simulacion utilizando el software RStudio®. En este sentido, y con el propdsito de validar la estimacion de la incertidumbre del material de referencia certificado de 6xido de holmio, obtenida
por el método dado en la GUM, se realizd la estimacion de la incertidumbre por los dos métodos mencionados anteriormente.

METODO GUM METODO KRAGTEN

METODO DE MONTE CARLO

. EI mensurando para la certificacion del 6xido de holmio, es longitud
de onda expresada en nanometro (nm), el modelo matematico es el
siguiente:

El método Kragten para la estimacion de la incertidumbre consiste en
crear una matriz tipo L incluyendo en el eje vertical las fuentes de
incertidumbre, en el eje horizontal las incertidumbres tipicas y en la

El codigo utlizado para la simulacion de la estimacion de la

incertidumbre por el método Monte Carlo se muestra en la figura 3.
> #Monte Carlo valor Certificado

>

diagonal la suma del valor del mensurando y de su respectiva

Repetibilidad (R)
Resolucion (B)
Homogeneidad (C) Normal Tipo A
Estabilidad (D) Normal Tipo A

Iv. . La incertidumbre estandar para cada fuente se estima para las
fuentes presentadas segun la siguientes ecuaciones en Tabla 2:

Rectangular
Normal

Tipo B
Tipo A

u
1] 0.02987376

Fig. 3 Codigo lenguaje R utilizado para el método de Monte Carlo

o > #numero de iteraciones N
Valor certificado = Valoryedigo tA+B+C+D (N |incertidumbre asociada Figura 1: : N=100000
i El del tematico define | tificacion del éxido de holmi C D H F G - | > W=c(rnorm(N,mean=241.1552, sd=0.001162373))
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L F';""E‘d"f; : > Est=c(rnorm(N,mean=0, sd=0.022121806))
e . . . o nstrumento
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Mensurando Fuentes de Incertidumbre  densidad de evaluacion 15 (D) > o
probabilidad . Fig. 1 Matriz inicial método de Kragten > fnediananedian(ycer)
Aporte instrumental (A Normal Tipo B . . . g
P (A P En las casillas marcadas en blanco se incluye el valor establecido en > u=sd(Vcer)
-2
[

las celdas de la columna D de cada fila. Una vez diligenciada la matriz,
se realiza el calculo del valor certificado de acuerdo con la Ecuacion 1
y se aplica esta formula a todas las columnas de la matriz.

Longitud de
onda

Se presenta el histograma de la funcion de densidad de probabilidad

A cada uno de los valores calculados para las incertidumbres tipicas| | obtenida para el mensurando longitud de onda. Figura 4.

se le resta el valor calculado con las variables de entrada (ver celda
Tabla 2. Ecuaciones incertidumbres estandar D16), esta fila se denomina Delta.

Fuente de incertidumbre Ecuacion . - c c G H

Up
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Instrumento de medicion Uaa) = + 8 Incertidumbres tipicas
y __ Resolucién U Valor N
Resolucion Ue) = — 73 ] Medido | u(A) u(B) u(C) | u(D) S
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Estabilidad a corto/largo plazo Um) = \/ n—2 12 Egﬂmm“ Fig. 4 Histograma generado para el método de Monte Carlo
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14/(C) 0.000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0.014 1 0.000 maquina de incertidumbre del NIST teniendo los siguientes resultados
vi. Se estima la incertidumbre combinada del mensurando, como se ) {Ens;ah"'dad 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0.022 e”g]if'gg[?s o
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Aplicando los valores de la Tabla 3. a la ecuacién 2: 0| cumdrados 0.0009 sl g .
_ median = 241.155 -
Tabla 3. Valores experimentales de la certificacion o Ralz 0.0235 |nm G S "
Promedio medicion (nm) | 241.1552 Fig. 2 Matriz completa método de Kragten. ST SRt .
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0.0140 obtiene el valor de la incertidumbre por el método de Kragten.

0.0221
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Uestaniidag (NM) (D)

Fig. 5 Resultados en la maquina virtual del NIST.

Se tiene como resultado: Se tiene como resultado:

Ucombinada (NM) Kragten  0.029825 U.ombinada (NM) Monte Carlo
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Se tiene como resultado:;

Ui (M) GUM  0.029825

CONCLUSIONES

Los resultados de los métodos, GUM, Kragten y Monte Carlo confirman la aproximacion linear de la
metodologia GUM, la simulacion grafica en el software RStudio® y en la maquina virtual del NIST muestran
que la distribucion de salida del modelo matematico es efectivamente una distribucion normal a su vez se
muestra una correcta aplicacion de la metodologia de la GUM para la certificacion del material de referencia de
oxido de holmio.
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La aplicacion del método de Monte Carlo en el software R y en la Maquina Virtual del NIST proporcionan
resultados equivalentes lo que a su vez valida la aplicacion desarrollada en lenguaje R.
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